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Die Dynamik der Formaldehyd-Bisulfit-
Reaktion

(Ein Beitrag zum Prinzip der mikroskopischen Rever-
sibilitit)
Von

A. Skrapar und R. SkrABAL

wirkl. Mitgl. d. Akad.
d. Wissenschaften

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

(Eingelangt am 15. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936)

§ 1. Das Problem. Reversible Reaktionen, die auf zwei oder
mehreren Bahnen zu einem Gleichgewichte fithren, bilden einen
Reaktionseyklust., Wenn die Geschwindigkeitskoeffizienten des Re-
aktionssystems voneinander wnabhingig sind, so kann ein solcher
Reaktionszyklus zu einem , Wegscheiderymen thermodynamischen
Paradoxon® fithren. Wie R. WEGSCHEIDER * vor einem Menschen-
alter gezeigt hat, verschwindet das Paradoxon, wenn zwischen den
Koeffizienten bestimmte Bezichungen bestehen. Letztere werden
durch ein Prinzip geregelt, das im Lauf der Jahre verschiedene
Namen bekommen hat. Der gebriuchlichste ist ,Prinzip der
mikroskopischen Reversibilitit“ (P. M. R.). Er soll im folgenden
verwendet werden.

Obwohl das P. M. R. von gréBter theoretischer Bedeutung
und Tragweite ist, indem es das Fundament der ganzen chemischen
Dynamik (Statik und Kinetik) bertihrt, ist es bisher noch niemals
einer experimentellen Uberpriifung unterzogen worden. Der Grund
ist in den Schirierigkeiten zu suchen, die bei einer solchen Uber-
priifung zu fiberwinden sind. Zwar gibt es eine Unzahl von che-
mischen Reaktionen, die auf zwei oder drei Reaktionsbahnen zu
einem chemischen Gleichgewichte fiihren 3, die experimentelle Uber-
priifung des P. M. R. setzt jedoch voraus, daB sowohl das Gleich-

* Siehe A. Skeamsr, Mh. Chem. 65 (1935) 276 und Z. Elektrochem. 42
(1936) 228.

? R. Weascmemer, Z. physik, Chem. 89 (1902) 266 und Mh. Chem. 22
(1901) 849.

¥ Biehe A. Skramarn, Z. Elektrochem. 33 (1927) 322.
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gewicht selbst als anch die Reaktionen, die auf den verschie-
denen Bahnen von den beiden Seiten der Reaktionsgleichung zu
diesem Gleichgewichte fithren, ihrer Geschwindigkeit nach mef-
bar sind.

Reaktionen, die nach dem heutigen Stand unseres Wissens
und Kénnens diesen Anforderungen geniigen, sind sicher sehr
selten. Wir glaubten, eine solche Reaktion in der Bildung und dem
Zerfall der Formaldehyd-Bisulfitverbindung in wiBriger Losung
gefunden zu haben. Der Zerfall des Salzes dieser Verbindung er-
folgt nach der Gleichgewichtsreaktion:

CH,(OH)SO,” = CH,0-+HS0,’ 1)

und da die freie Formaldehydschwefligsiure nach W. KErp und
E. BaUR® eine starke Sdure ist, gilt diese Schreibweise der Zer-
fallsreaktion auch fiir stark saure Liosungen. Auch von der Frage
der Konstitution® der Aldehyd-Bisulfitverbindung wird die Dyna-
mik der Reaktion nicht beriihrt.

Das Gleichgewicht dieser Zerfallsreaktion ist vor vielen Jahren
von W. KERP® gemessen worden. KEs ist praktisch ganz auf der
Assoziationsseite gelegen. Das erschwert die Messung der Disso-
ziationsgeschwindigkeit. Hier hilft ein von T. D. STEWART und L. H.
DoxNALLY 7 angewandter Kunstgriff. FEr besteht in der Messung
der Dissoziationsgeschwindigkeit bei Gegenwart von Jod. Da letz-
teres das gebildete HSO," praktisch vollkommen und momentans
wegnimmt, lduft die Reaktion (1) vollstindig ab, und weil die
Geschwindigkeit dieser Reaktion von der Jodkonzentration wnab-
hingig ist, ist die Zerfallsgeschwindigkeit der Bisulfitverbindung
geschwindigkeitsbestimmend. Letztere wird durch Jod nicht oxy-
diert, was aus zahlreichen Beobachtungen der Amnalytiker her-
vorgeht o.

* W. Kere u. E. Baur, Arb. d. Gesundheitsamtes 26 (1907) 231.

8 Bewsreiy, Handb. organ. Chem. 1. Ergénzungswerk I (1928) 303
(FaBnote).

6 W. Kerp, Arb. d. Gesundheitsamtes 21 (1904) 180, 372.

" T. D. Srewarr u. L. H. Doxyaruy, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 2333,
3555 u. 8559.

8 Vgl. A. Sgrasar u. A. Zamoura, Z. Elektrochem. 83 (1927) 42.

9 Vgl. u. a. H. Bucurrer u. A. Scawausg, Ber.dtsch.chem. Ges. 89 (1908) 2814;
E. v. Muver, J. prakt. Chem. [2] 77 (1908) 61; F. Rascaie u. W. Pranr, Liebigs Ann.
Chem. 448 (1926) 265; W. Leosury u. R. Tavror, J. Soc. chem. Ind. 45 T 85—89
nach Chem. Zbl. 1926 I, 3137; J. M. Kortrorr, MaBanalyse, 2. Aufl. (Berlin 1931),
II. Bd. S.490; L. H. DosvarLy, Ind. Engng. Chem. 5 (1933) 91.
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Das Jod wirkt somit als chemischer Depolarisater, der einen
mefibaren Umsatz nach der Dissoziationsseite bewirkt, ohne die
Geschwindigkeit der Dissoziation zu beeinflussen. Fiir sich ist letz-
tere wegen des geringen Umsatzes nicht gut meBbar, wenigstens
nicht in saurer Lisung.

Die Messungen von T. D. STEWART und L. H. DoNNaLLy, die
an der Benzaldehydbisulfitverbindurg und mit Hilfe von SOREN-
SENschon Puffern vorgenommen wurden, haben ein Minimum der
Geschwindigkeit bei der S#urezahl p,—1'8 ergeben. Unsere an
der Formaldehydverbindung vorgenommenen Messungen haben ein
Minimum bei pg==126 gezeigt, das also nur ein wenig mehr nach
der sauren Seite verschoben ist. Weit abseits von diesem py ver-
lauft der Zerfall der Formaldehydverbindung als saure bzw. alka-
lische Hydrolyse.

Bezeichnet C die Formaldehydbisulfitverbindung und gleich-
zeitig ihre Konzentration, C’ ibre zeitliche Veréinderlichkeit, so
gilt fiir die Zerfallsgeschwindigkeit die Gleichung einer Neben-
wirkung:

— C'==(hks+kptik,) C, 2)

wo h==[H'] und i=[0OH’| und die indizierten % die drei Kon-
stanten der sauren Reaktion, der unkatalysierten Reaktion und
der alkalischen Reaktion bedeuten. Selbstredend sind % und ¢
miteinander durch Ai=w verkniipft, wo w=—10-* das Ionenpro-
dukt des Wassers ist. Die Dissoziation der Formaldehydverbin-
dung verlduft somit mefbar auf drei Reaktionsbahnen.

Die Assoziation von Formaldehyd und Bisulfit zur Formal-
dehydbisulfitverbindung erfolgt hingegen mit einer Geschwindig-
keit, die auferordentlich groff und an der Grenze der Mefibarkeit
gelegen ist. Durch einen genialen Kunstgriff ist es C. WaAGNER 1
gelungen, diese rasche Reaktion meBbar zu gestalten. Er bestand
darin, daB diese Reaktion nach der Art der LANDOLTyhen Reak-
tion auws den Reaktionszeiten erschlossen wurde, die bis zum voll-
stindigen Auwfbrauch des Bisulfits verstrichen. Wir kommen auf
diese sinnvolle Methode im experimentellen Teil zuriick.

Die Messungen von C. WaeNER haben nun ergeben, daB so-
wohl das Bisulfition als auch das Sulfition mit dem Aldehyd nach
einer bimolekularen Reaktion mit einer bestimmien Geschwindig-
keit reagieren. Macht man nun die naheliegende und vollauf be-

1 C. Waener, Ber. disch. chem, Ges. 62 (1929) 2873.
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rechtigte Annahme, daf das n#mliche auch fiir die undissoziierte
schweflige Sdure gilt, so folgt fiir die Bildungsgeschwindigkeit der
Aldehydbisulfitverbindung die Gleichung der Nebenwirkung :

C'=(ko S+ky B+k, Q) 4, ®3)

wo 4 die Konzentration des Aldehyds und S, B, ¢ die der drei
Existenzformen der schwefligen Sdure H,80,, HSO,” und SO,”
bedeuten. Die drei Glieder der Geschwindigkeitsgleichung (3) ent-
sprechen somit den drei Reaktionen:

CH,0+ H,S0, — CRL(OB)SO, 417
CH, 0 + HSO,' — CH,(OH)S0,’ , @
CH,0+80,” +H,0 — CH,(OH)SO, +OH'|

deren Verlauf aus der Erfahrung bekannt und gesichert ist. Somit
erfolgt auch die Bildung der Formaldehydbisulfitverbindung auf
dred Reaktionsbahnen.

Es ist nun ein leichtes, die Gleichung (3) der Bildungsge-
geschwindigkeit mit der Gleichung (2) der Dissoziationsgeschwin-
digkeit zu Paaren inverser Reaktionen und damit zum Gleich-
gewicht nach Reaktion (1) in Konnex zu bringen. Ist A die
herrschende Wasserstoffionenkonzentration, so gelten die Bezie-
hungen:

hB=5,5 )
hQ=3,B" ()
hi=w ‘

wo O, und d, die beiden Dissoziationskonstanten der schwefligen
Stiure bedeuten. Die Gleichgewichte (5) stellen sich erfahrungs-
gemiB mit fiberragender Greschwindigkeit ein.

‘Wir koénnen somit § und @ bzw. A mit Hilfe von (5) elimi-
nieren und erhalten an Stelle der Gleichung (3) fiir die Bildungs-
geschwindigkeit der Bisulfitverbindung:

C'=(hh+hy+ir,) A B, (6)
worin bedeuten:
k 3, kz
W=7 h=h hg——2 (7)

die drei Koeffizienten der sauren, der unkatalysierten und der
alkalischen Bildungsreaktion.

Fiir die Geschwindigkeit der reversiblen Reaktion folgt so-
mit ans (2) und (6):
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C'=(hdrs+ Xp+id) AB— (hks+ky+ ika) C (8)
und daher fiir C’=0 oder das kinetische Gleichgewicht:

AB  hkqtk, ik,
C T Wik )

also eine Funktion der Aziditdt h, wihrend die Thermodynamik
nach:

AB
— =K (10)

eine Konstante fiir den Massenwirkungsbruch fordert.

Die Gleichung (9) ist ein Wegscheider, Paradoxon. Es
verschwindet, wenn man von der Dreiwegreaktion verlangt, daB
die Geschwindigkeiten auf den drei Bahnen gleichzeitio Null wer-
den. Wir schreiben die Gleichung (8) in der Form an:

C'—h( AB— k) + O A B— by C)+i (M AB—F, C), (11)

aus welcher das Vorhandensein dreler , Richtungsdifferenzen deut-
licher hervorgeht. Wenn letztere gleichzeitig Null werden sollen,
so muB gelten:

(12)

Die beiden Gleichungen in (12) sind der mathematische
Ausdruck fiir das P. M. R. Somit sind nach dem P. M. R. von
den sechs Koeffizienten in der Geschwindigkeitsgleichung (8) nur
vier unabhingig, die dbrigen zwei folgen aus den Gleichungen in
(12). Je nachdem, welche zwei der sechs Koeffizienten wir mit
Hilfe von (12) eliminieren, erhalten wir aus (9)

AB K, R, K,
— K (13)

IS
und der Widerspruch mit der thermodynamischen Forderung (10)
ist behoben, das WEGSCHEIDERm, Paradoxon verschwunden.

Aus den Beziehungen (12) folgen hinsichtlich der ,Reak-
tionskurve® oder , Stabilitdtskurve“1t der Dissoziationsreaktion einer-
seits, der Assoziationsreaktion andrerseits eine Reihe weiterer
Zusammenhiinge.

% Uber diese sowie itber die folgenden Begriffe siche: A. Skramsr, Z.
Elektrochem. 83 (1927) 822; A. SkraBsn u. A. Zanorxa, Mh. Chem. 53/54 (1929)
562; A. Sxrapar, Mh. Chem. 67 (1935) 118.
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Fiir die Aziditdt des Stabilitdtsmazimums folgt:

ka N
m=Vhw=V;w, (14)

sie ist also fiir die Dissoziation und Assoziation dieselbe.

Fiir das Verhiltnis v der Geschwindigkeit der unkataly-
sierten Reaktion zu den Geschwindigkeiten der sauren und alka-
lischen Reaktion im Stabilitdtsmaximum berechnet sich:

k, A
ka

w
2 Vi, &, w 2 R aw

(18)

Es ist also fiir die Dissoziation und Assoziation gleick. Da-
her ist auch der Stabilitdtsbereich:

s=2 log 2v (16)
fiir beide Reaktionen derselbe.

Das némliche gilt beziiglich der Aziditdten der zwei Punkte
mazimaler Krimmung der Stabilitétskurve:

by =" (17)
k X
hy = — (18)

Endlich folgt fiir die Geschwindigkeiten % der Dissoziation
und % der Assoziation bei der gleichen Aziditdt b bzw. i:

=Rt i |

B dt i, | (19)
aus den Relationen (15) die Beziehung:
=R (20)

Die Stabilitdtskurven der Dissoziationsreaktion und der
Assoziationsreaktion sind somit im Falle der Giiltigkeit des
P. M. R. identisch. Durch Parallelverschiebung der ‘einen léngs
der Ordinate kann man sie zur Deckung bringen.

Diese von dem P. M. R. geforderten Beziehungen waren so-
mit durch das Experiment zu iiberpriifen.

§ 2. Die Priaparate. Zur Darstellung des Formaldehyd-Bi-
sulfits sind wir im wesentlichen nach der Methode von K. Kravur!2

2 K. Kravr, Liebigs Ann. Chem. 258 (1890) 95.
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vorgegangen, doch haben wir sie, da wir eine grifere Menge des
Salzes benotigten, in einigen Punkten verbessert. Wir geben das
genaue Rezept wieder.

Ein Mol CH,0 oder 30g in Form von Polyoxymethylen (Trioxymethylen des
Handels) und ein halbes Mol pulverisiertes ,Metabisulfit* Na,S,0, oder 96 g wurden
mit 100 ¢m® Wasser unter Riickfluf am Wasserbad erhitzt. Wenn die Bildung
der Verbindung einsetzt, schiumt das Reaktionsgemisch anf, worauf die Reak-
tion durch kurzes Erwirmen zn Ende geftibrt wird. Die erhaltene Losung wird
zur Entfernang des Ungeldsten (Schmutz) noch heif durch eine groBere Nutsche
rasch abgesaugt, in den Reaktionskolben zuriickgebracht, mit 500 em® Alkohol
versetzt und am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nachdem man ein wenig ab-
kithlen gelassen hat, wird die zweischichiige Losung in eine Kristallisierschale
gegossen und zugedeckt. Wahrend des Abkiihlens erfolgt unter Verschwinden der
wifirigen Schichte die Ausscheidung der Verbindung in grofien, priichtigen Kri-
stallen. Letztere werden abgenutscht und mit Alkohol gewaschen, wahrend die
Mutterlauge und der Waschalkohol fiir die Herstellung der folgenden Portion an
Stelle des Alkohols in Verwendung genommen werden. Die Ausbeute an dem
Salze CH,(OH)SO,Na-H,0 betrug 137 g oder 90% der Theorie.

Zur Analyse wurden 01785 g des Salzes gelost, mit NaHCO, und einem
UberschuB an 0’1 #-Jodlosung versetzt und letzterer nach einiger Zeit mit Thio-
sulfat zuritckgemessen. Der Verbrauch betrng 23'42 em® 0’1 n-Losung. Die Re-
aktionsgleichung:

CH,(OH)SO,Na+J,+38 NaHCO,+H,0=CH,0+4Na,S0,+2 NaJ-+3 H,CO,

verlangt 23°47 ¢m® Das Salz ist also chemisch rein.

Die Herstellung der wiBrigen Formaldehydlosung wurde nach
den Angaben von F. AUERBACH und H. BARSCHALL 3 vorgenommen
Thr Gehalt wurde nach der Rosolsiuremethode?¢ ermittelt.

§ 3. Das Gleichgewicht. Die Gleichgewichtskonstante K (10)
wurde vor langer Zeit von W. KErp (loc. cit.) in der Weise er-
mittelt, daB er eine gewogene Menge der Aldehyd-Bisulfitverbin-
dung in Wasser loste und den Grenzwert des durch Dissoziation
entstehenden Bisulfits jodometrisch bestimmte. Aus der Dissozia-
tion des Natriumsalzes fand W, KERP:

K—12-10-7(259). (21)

Aus der Dissoziation der freien formaldehydschwefligen Siure
fanden W.KERP und E. BAur im Mittel 1'6-10—7 (259, also nur
unwesentlich verschieden von obigem Werte.

13 F. AuerBace u. H. Barscrarrn, Arbeiten des Gesundheitsamtes 22 (1905)
584 u. 27 (1907) 183.
%) Literatur tiber diese Methode bei A. Skrarsr u. K. H. Mirrr, Z.physik.
Chem. 111 (1924) 98.
Monatghefte fiir Chemie, Band 69 9
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Die Messungen des Gleichgewichtes und der Reaktionsge-
schwindigkeit auf analytischem Wege fuBen alle daranf, daf in
entsprechend saurer Lisung das Gleichgewicht auf der Assozia-
tionsseite gelegen ist und sich von der Dissoziationsseite her nur
sehr langsam einstellt. Dieser Sachverhalt ermdglicht auch die
maflanalytische Bestimmung des Formaldehyds mit Hilfe von NaHSO,
bzw. Na,S0,.

Wenn daher die durch Dissoziation der Verbindung
CH,(OH)SO;Na entstehende geringe Menge NaHSO, mit Jod zu
NaHSO, wegtitriert wird, steigt die Aziditéit derart, daf die Nach-
dissoziation der Verbindung wihrend der Titrationsdauer unmerk-
lich ist. Dasselbe gilt auch fiir die jodometrische Bestimmung der
Aldehyde nach M. RippER 15, nach welcher die Aldehydlsung mit
einem Uberschuf an NaHSO, versetzt und letzterer mit Jod zu-
riickgemessen wird.

Wir haben das Gleichgewicht auch in solchen Lsungen
gemessen, in denen die schweflige S#ure als NaHSO; neben
Nay;S0; oder nur als Na,SO, vorhanden ist.

Bedeutet ¢ die gewahlte Anfangkonzentration von
CH,(OH)SO;Na und 2 den Umsatz im Gleichgewichte, so ist

C=c—2x A=z
ha & x

B—=— E—
gyt h Q S,

und
AB hx?
C () ()

Wihlen wir ¢» 2 und A=3,=10"", so ist §—2B und

K—

x

K=~

Die Bedingungen sind bei folgendem ,Kop/“:
1 CH,(OH)SO;Na+ 0’1 Na,HPO, + 005 KH,PO,

erfiilllt. Unter dem ,Kopf* wollen wir die anfiingliche Zusammen-
setzung des Reaktionsgemisches in Grammformelgewichten je
Liter verstehen. Alle unsere Messungen wurden bei 25° ange-
stellt.

Zur Analyse des Gleichgewichtssystems wurden 50cm? der
Probe in eine Losung von 5em? 2 #n-HCl+10 em® 001 n-Jod ge-

15 M. Rreeng, Mb. Chem. 21 (1900) 1079.



Die Dynamik der Formaldehyd-Bisulfit-Reaktion 19

gossen und der JodiiberschuB mit Thiosulfat zuriickgemessen. In
obigem Reaktionsgemisch betrug der Verbrauch fiir die durch
Dissoziation entstandene schweflige Sdure nach 30 Stunden 5°41 ems,
nach weiteren 41 Stunden 461 ¢m3, im Mittel also 501 em? 001
n-Liosung, woraus x=—=0'0005 folgt, und fiir die Gleichgewichts-
konstante:

K—=L1 — 195107

in Ubereinstimmung mit dem Befund von W.KERP.
Das in stark alkalischer Lidsung sich einstellende Gleich-
gewicht:
CH,0 +Na,S0, +H,0=CH,(OH)SO;Na+ NaOH (22)

wurde von uns von beiden Seiten gemessen. Die Gleichgewichts-
konstante ist hier

49 K .
Qe =12 (23)
oder in geniigend genauer Anniherung Q==1.

Greht man von dquivalenten Mengen Aldehyd und Sulfit aus
und ist a die Anfangskonzentration der beiden, so ist im Gleich-

gewichte, das sich hier so gut wie momentan einstellt:

x? o
(a—m)? — ~

-

oder fiir O=1:
= % (24)

Zur Analyse wurde eine Probe in eine angesiuerte Jodlosung
gegossen und der JoditberschuB mit Thiosulfat zuriickgemessen.
Der Versuch ergab in der Tat die Beziehung (24) oder die Adlf-
tige Bildung der Bisulfitverbindung geniigend genau. Das gleiche
ergab die Spaltung der Bisulfitverbindung mit der #quivalenten
Menge Lauge: Uber die grifenordnungsméBige Richtigkeit der
Kerpsnen Konstante besteht somit kein Zweifel.

Damit sind nun auch die theoretischen Grundlagen fiir die
Titrationsmethode des Aldehyds nach G. LoMME® gegeben. Hier
wird die Losung des Aldehyds mit einem UberschuB an Na,SO,
versetzt und das nach (22) entstandene Alkali mit Sduren aus-
titriert. Weil sich das Gleichgewicht (22), so lange noch freies

16 G. Loxye, Chem.-Ztg. 27 (1903) 896.
2*
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Alkali vorhanden ist, immer wieder von neuem einstellt, ist in
der austitrierten Ldsung:
I3 K K

B jioog (25)

1—o

wo « der Dissoziationsgrad der Bisulfitverbindung, ¢ die Kon-
zentration des Sulfits in der austitrierten Losung und 10~7 die
Hydrolysekonstante des Sulfits ist. Wenn die Analyse miglich
sein soll, muB « {1 und a=x sein. Wihlen wir @==01, so ist’
fiir K=10~" in der Tat a==10—2¢1 und also die Titrations-
methode gehrig genau. Wire K wesentlich groBer, so wire die
Titrationsmethode unmoglich.

§ 4. Die alkalische Hydrolyse der Bisulfitverbindung. Sie
verlduft derart rasch, dal zu ihrer Messung eine Essigsiure-
Acetat- bzw. eine Primiir-Sekundérphosphatldosung angewandt wer-
den muBte. Die Bruttogleichung der gemessenen Reaktion lautet
alsdann:

CH,(OH)SO,"+J,+H,0+3A'=CH,0+80,"+2 J'+3 HA, (26)
wo A der Essigsiurerest ist, bzw.

CH,(OH)SO0, +J,+H,0+3HPO,”=CH,0+80,”+2J'+3 H,P0;-(27)

Bedeuten (¢—x), (a--—=x), (s+=) die laufenden Konzentra-
tionen der Bisulfitverbindung, der alkalischen und der sauren Kom-
ponente des Puffers in Aquivalenten der Reaktionsgleichung oder
in ,Umsatzquanten“!”, so gilt fiir die Geschwindigkeit unter der
Voraussetzung, daB allein die alkalische Hydrolyse der Bisulfit-
verbindung geschwindigkeitsbestimmend ist:

dx ka i (c~w): kaw . (c—x) (a—x)

ar

Oz

k,w

=K,

&

wo 9 die Dissoziationskonstante des Puffers (Essigsiiure bzw. Phos-
phorséiure nach der zweiten Stufe) ist.

T Vgl. F. Haser, Thermodynamik der Gasreaktionen (Miinchen und Berlin
1905) S. 7.
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Von den angestellten Messungen geben wir eine in extenso
wider.

005 CH,(OH)SO;Na+0'15 NaA+0025 J,+0'12 KJ

t,—t, Vv 100(c—x) 10K
— 2272 4772 —
30 18'44 4'344 310
40 15'81 4°081 2'95
58 1335 3835 81
66 1127 3627 2'88

186 733 3233 286
117 563 3063 272
123 407 2°907 9°86

Zur Analyse des reagierenden Systems wurden 50 cm? Probe
in Dems 2 n-HCL gegossen und dadurch fixiert. Das vorhandene
Jod wurde hierauf mit 0’1 n-Thiosulfat titriert. Der Verbrauch
in Kubikzentimetern findet sich unter V. Aus ihm folgt die lau-
fende Konzentration (c—x) der Bisulfitverbindung. In vorstehen-

dem Zeitversuch ist s=0 und a=c. Daher lautet das Integral
der Gleichung (28):

K(tg——tl):c[ LI ]—m i (29)

c—x, c—ax, 1,

Von den iibrigen Messungen geben wir nur das FErgebnis
an. Xs sind das die Acetatversuche:

c NaA Jy KJ 10K
005 015 00580 015 306
005 015 0°0250 006 272
005 015 00250 012 287
005 03 00575 0147 306
o1 03 00577 0149 330

3°00

und die Phosphatversuche :

¢  NaHPO, KH,PO, 3, KJ 100K
005 0'15 015 00571 015 2'60
005 015 03 00556 015 216
005 013 03 00550 015 217
2'31

Wie ersichtlich, ist der Wert von K von der Konzentration
des Jods und des Jodids nicht merklich abhiingig, wie es sein
muf, wenn die Hydrolyse der Bisulfitverbindung zeitbestimmend
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ist. Somit berechnet sich fiir die Konstante der alkalischen Hy-
drolyse aus den Acetatversuchen nach (28):

ka—300-10—*.18.10~".10" =054 . 10°
und aus den Phosphatversuchen:

ky=2'31-10"2.2.10-7-10"*=4'6- 10°.

Mit Beriicksichtigung der Zahl der Messungen folgt somit
als Generalmittel :

o— 4 (5-5'4+3-4'6) 10°—5'1-10° (30)

mit der Minute als Zeiteinheit.

SchlieBlich wurde in folgendem , Schittversuch* die Reak-
tion in mdglichst alkalischer Liosung gemessen. Aus dem Werte
von k, 188t sich berechnen, daB in einer Borat-Borsiurelgsung
die Geschwindigkeit eben noch mefbar ist. Zur Startzeit der Re-
aktion wurden aus paraffinierten Becherglisern die Liosungen
von Borat-Borséure und Jodjodkalium einerseits, von Formaldehyd-
bisulfit andrerseits in einem Guff zusammengeschiittet, und 100cm3
des derart hergestellten Gemisches wurden durch plétzliches Ein-
gieBen in 10 em® n-HCl fixiert und mit 0’1 #-Thiosulfat titriert.
Die Zeit zwischen Start und Ziel wurde mit einer Stoppuhr ab-
genommen.

0005 CH,(OH)SO;Na + 0015 NaBO, + 0’15 HBO, + 0°'00668 J, +

+ 01 KJ
¢ v 10%(¢—x) 100 K
10°3 12°66 465 731
19°0 12°32 448 614
3071 11°95 4'29 549
40’5 11°56 4'10 547
62'8 1100 3'82 4'98
921 10°30 347 4°87

Unter ¢ steht die Reaktionszeit in Sekunden, unter V der
Verbrauch an 01 n-Thiosulfat pro 100 ¢m? Probe und unter K
die nach:

Kt:(s-l-c)[ LI ]—ln ‘
cC—x c cC—X
berechnete Konstante. Die Anfangskonzentrationen sind a—c¢=
=—0'005 und s=0'0b. Hieraus berechnet sich fiir die Minute als

Zeiteinheit:
ke=—5"71.-10"2.6-10"°.10"*.60=20-10°
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Die Messung hat lediglich den Charakter eines Tastves-
suches und die Ubereinstimmung des Ergebnisses mit den vorste-
henden, aus den Acetat- und Phosphatversuchen gewonnenen
Konstanten ist daher eine geniigende.

Unsere Konstante 4, ist somit iiber einen Bereich von etwa
=107 bis 10~* also iiber vier Zehnerpotenzen der Alkalitit,
experimentell verifiziert.

§ 5, Die Hydrolyse der Bisulfitverbindung durch Siuren.
Die Bisulfitverbindung des Formaldehyds ist in Gegenwart von
Sturen derart stabil, daB W. Kerp und E. BAUR (loc. cit.) zur
Annahme gelangten, daB ihr Zerfall durch Wasserstoffion werzi-
gert wird. In der Tat lie das Reaktionsgemisch:

005 CH,(OH)SO;Na+ 1 HC1 + 0057 J, + 0'15 KJ

auch nach einem monatlangen Zuwarten eine Abnahme des Jod-
titers mit Sicherheit nicht erkennen.

Erst als zu Losungen iibergegangen wurde, die in bezug
auf die Bisulfitverbindung sehr konzentriert, in bezug auf Jod
verdimnt waren, ergab sich eine zeitliche Abnahme des Jodtiters.

Bei den folgenden drei Zeitversuchen wurden etwa 12 ems
des Reaktionsgemisches zur Vermeidung einer Jodverfliichtigung
in RBhrchen eingeschmolzen und in den Thermostaten gebracht.
Zur Analyse wurden die Réhrchen gedffnet, mit Hilfe einer Pi-
pette wurde ihnen eine Probe von 10 ¢m® entnommen und in letz-
teren wurde das Jod mit 0°01 n-Thiosulfat titriert. Aus dem Ver-
brauch 7V wurde die Differenz (z,—,) der Umsatzvariablen be-
rechnet. Weil c=1=Lkonst. zu setzen ist, ferner in den beiden
ersten Versuchen auch A=konst. ist, berechnet sich die konstante
Geschwindigkeit nach:

Lg—2y «
Bek— 0 (31)

Die Bruttogleichung der gemessenen Reaktion ist:
CH,(OH)SO,"+J, + H,O—CH,0+80,”+3 H'+2J". (32)

Im dritten Zeitversuch mit der Konzentration s=0'04 der
Katalysatorséiure ist % nicht mehr konstant, sondern nach
h==s5+ 3« variabel. In diesem Zeitversuch ist daher auch das
nach (31) berechnete R nicht mehr konstant.

Wir Jassen nunmehr die Ergebnisse der drei Zeitversuche
folgen:
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1 CH,(OH)SO;Na +1 HCL+ 001 J, + 0024 KJ

t—t ... — 227 244 873 322

Voo 1774 1613 14'38 874 664
104(@,—2) ... — 805 T 2920 1050
10°B . .. ... — 3'55 318 3'35 326

1 CH,(0H)S0,Na+0’5 HCl+001 J,+0'024 KJ

ti—ty .. — 207 264 800 346 310 858

Ve o i 1711 1607 1473 1056 884 773 287
10'@,—x) . . .. — b2 670 2085 860 735 2250
1008 . .. ... — 251 254 261 248 237 262

1 CH,(OH)SO;Na+0'04 HC1+001 J,+0024 KJ

f—t, — b4 822 584 859

V.. .. 1728 15’10 11°87 9°45 584
104z, ~—2,) . . . . — 1090 1615 1210 1805
10%(s-F3x) . . . . 4408 4786 5219 5582 6124
08 .. . ... ~— 2°00 1'96 207 210

Mit Beriicksichtigung des ,Gewichtes®, fiir welches die Dif-
ferenz (x,—x,) angenommen wurde, berechnet sich als Mittelwert
aus dem ersten Versuche 10° k=334 und aus dem zweiten
108 R=2'51.

Das R=Fk setzt sich im allgemeinen aus den drei Gliedern
k=h k,+ky,+ik, zusammen. Aus dem bekannten k, folgt, daB das
dritte Glied bei den beiden ersten Versuchen eben noch vernach-
lissigt werden kann. Somit geben die beiden ersten Messungen
die Gleichungen:

kot ke =334+ 10
0’5 kytk,=251-10"°%

woraus sich berechnet:
k=166.10""° k,=—=168-10"¢. (33)

Aus diesem %, und dem %k,—b1.10% berechnet sich fiir die
Aziditit des Stabilititsmaximums:

ho—_—"/ _’;_ 2w —0'0554

und fiir die Geschwindigkeit der sauren plus alkalischen Versei-
fung im Stabilitdtsmaximom :

2 Vk-‘f kw = 1'84.10-7".
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In der Tat zeigt der dritte Versuch bei etwa A=0052 ein
Geschwindigkeitsminimum oder Stabilititsmaximum. Zieht man
von diesem Minimum den auf die saure und alkalische Versei-
fung entfallenden Anteil ab, so ergibt der driffe Versuch fiir den
Koeffizienten der unkatalysierten Reaktion:

frw—(1'96—0'18)- 10—°—1'78-10- ° (34)

in guter Ubereinstimmung mit dem aus den beiden ersten Ver-
suchen ermittelten k,=—=168-10""

Als Ergebnis der Messung der Dissoziationsreaktion (=4 + B
wollen wir die abgerundeten Werte hinstellen:

ky=17-10—° kp==1"17-10""° ka=51-10% (35)

Hieraus berechnen sich die folgenden charakteristischen
Gr6Ben der Reaktionskurve:

h,—0"0548 Pro—1'26 l
v =918 koy=1'9+10—¢ (86)
s —252 hy=1 h2=0'oo3J

Der Koeffizient k der Minimalgeschwindigkeit entspricht
einer Halbwertszeit von 3'65.105 Minuten oder 253 Tagen.

Die Zeiteinheit in den Koeffizienten (35) ist die Minute.
Da bei der raschen inversen Reaktion die Sekunde als Zeiteinheit
gewithlt werden wird, rechnen wir die Koeffizienten (35) auf diese
Einheit um und erhalten:

k—28.10"°  k,—28.10-°  k,—85-105  (37)
Unter der Annakme der Giiltigkeit des P. M. R. und mit

Hiife der KERPschen Gleichgewichtskonstanten (21), der beiden
Dissoziationskonstanten der schwefligen Siure:

3,—0017 3, —10-7 (38)
berechnet sich fiir die Koeffizienten der inversen Reaktion:
N=024  2,=024  X=T1-101 (39)

und fiir die Koeffizienten der drei Ewistenzformen der schwefligen
Sdure:

F—00040  k—024  k—7100. (40)
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§ 6. Landoltversuche. Lassen wir auf die Losung von
NaHSO,; und Na,SO; Formaldehyd einwirken, so verlaufen die
Nebenreaktionen:

CH,0 -+ HSO,'— CH,(OISO,’ (41)
CHQO + SO:«;” + HQO :CHg(OH)803,+ OHI (42)

Das nach (42) gebildete Hydroxylion kann aber neben dem
noch vorhandenen Bisulfition nicht existieren, weil es in so gut
wie momentaner Reaktion nach:

HS0,"+0H’ =S80,”+H,0 (43)

Sulfition rtickbildet. Die Addition von (42) und (43) ergibt aber
(41), so daB letztere Reaktion, so lange noch Bisulfition vorhan-
den, alleinige Brutforeaktion ist. Erst mit dem Aufbrauch von
HSO,” wird die Reaktion (42) Bruttoreaktion. Der Einsatz der
letzteren macht sich durch ein rapides, explosionsartiges An-
wachsen der Alkalitiit geltend, so daB dieser Einsatz mit Hilfe
eines geeigneten Indikators erkannt werden kann.

Das ist das sinnvolle Verfahren, nach welchem CARL WAGNER
(loc. cit.) die Geeschwindigkeiten der raschen Reaktionen (41) und
(42) gemessen hat. Als ein geeigneter Indikator diente ihm Thy-
molphthalein, Es gibt einen ausgezeichneten ,Landolteffekt und
der Eintritt des letzteren zeigt den Aufbrauch von HSO,” an.

Bezeichnen @, b, ¢ die Anfangskonzentrationen von Aldehyd,
Bisulfit und Sulfit, so ist nach (41):

[CH,0l=a—2 [HSO,]=b—2 [S0;"]|—c==konst. (44)

und die Geschwindigkeit-

d: -

L=k (b—2)+ ks ] (a—2). (46)

Integriert man diese Gleichung, so-erhéilt man, indem man
2=0 fiir {==0 und z=0H fiir {=~ setzt, fiir die Reaktionszeit:

o 1 (@a—=b) (b+%¢)
T [ —(b+ro)lk, In rzac ? (46)

wo b<<a gewihlt werden mul und
*= (46%)

das Verhiiltnis der beiden Koeffizienten bedeutet.
Im folgenden geben wir zwei Mefireihen wieder. Das Ge-
misch aus NaHSO, und Na,S0, wurde aus NaHSO; und NaOH
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bereitet, da Losungen von NaHSO, an der Luft sich weniger
rasch oxydieren als solche von Na,S0;. Die einzelnen Lisungen
wurden in Flaschen im Thermostaten von 25° autbewahrt, die
entsprechenden Anteile in paraffinierte Getéifie hineinpipettiert und
zur Startzeit zusammengegossen. Dasg Volumen des Reaktions-
gemisches betrug immer 100 cm3. Auf gute Durchmischung wurde
besonders geachtet. Sie wurde dadurch erzielt, dal als eines der
beiden GeféBe ein paraffiniertes, weithalsiges Pulverglas gew#hlt
wurde, das nach dem sturzartigen ZusammengieBen der Lisungen
rasch geschlossen und kréftig geschiittelt wurde. Der zweite Ex-
perimentator nahm die Zeit ab. Die angegebenen Reaktionszeiten
v sind Mittelwerte aus mehreren Versuchen. Die Schwankungen
betrugen weniger als eine Sekunde.

Erste MeBreihe.

Nr. a b ¢ < k, ber. < ber.
1 0020 0015 0015 96 4°06 99
2 0020 0015 0°030 77 375 3
3 0°040 0015 0030 18 455 21
4 0040 0030 0015 66 881 64
5 0040 0015 0015 27'b 386 27
6 0040 0°030 0030 53 3'68 49

Zweite MeBreihe.

Nr. a b ¢ T k, ber. < ber.
1 004 0°030 0'030 53 368 49
2 008 0'030 0°030 11 482 13
3 008 0°060 0°060 25 3'90 25
4 0°02 0015 0°015 96 4°06 99
b 0°02 0°015 0°060 54 375 h1
6 004 0015 0’015 27 3'93 v
7 0'04 0°015 0°060 14 4°29 15
8 0’10 0°080 0°015 22 403 22
9 0’10 0°060 0'030 19 382 19

C. WAGNER hat aus seinen Messungen, die bei 20° angestellt
wurden, fiir das Verhiiltnis der Koeffizienten » =005 ausgewertet.
Unter der Annahme, daB dieses Verhiltnis bei 25° nicht wesent-
lich anders sein wird, haben wir zur Berechnung von 7 in den
MeBreihen ebenfalls x =005 und fiir %, den Mittelwert 395 be-
nutzt. Die abgerundeten Werte unserer Koeffizienten wiren somit
fiir 250

Fy==4  ky=005-4—02  x=005. (47)
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Gregeniiber den Werten von C. WAGNER %, =28 und k,—0'14
fiir 20° liegen sie in der zu erwartenden Richtung: Beide Koef-
fizienten sind bei 25° um etwa 0% hdher als bei 20°. Unsere
Messungen bestiitigen somit diejenigen von C. WAGNER.

Im Zusammenhalt mit der Gegenreaktion stehen nun diese
Koeffizienten in krassem Widerspruch mit den vom P. M. R. ge-
Jorderten:

k=024  k=—T100  x==30.000, (48)

namentlich was das Verhiiltnis = anlangt, das 600.000mal kleiner
ist als das vom P. M. R. verlangte.

Wir haben jedoch starke Bedenken, durch diesen Befund
das P. M. R. als experimentell widerlegt hinzustellen. Diese Be-
denken richten sich weniger gegen die Meflergebnisse der Disso-
ziationsversuche in § 4 und ‘5 als gegen die der Landoltver-
suche.

Zunidchst ist zu sagen, daB die Formel (45) und ihr Inte-
gral (46) durch ,Formversuche“18 nicht gehirig bestitigt erscheint.
Wihlen wir niimlich die drei Anfangskonzentrationen n-mal
grifier, so soll nach Formel (46) die Reaktionszeit n-mal kleiner
werden. Wie weit die Formversuche stimmen, zeigen folgende
Reaktionszeiten, die teils den Messungen von C. WAGNER, teils
unseren Messungen entnommen sind:

T beob. . . . .. 87 51 32 60 96 53 27 96
Ther. ... ... 84 45 30 56 100 HO 22 106.

Die Hauptbedenken gelten aber folgendem Sachverhalt.
Nehmen wir die Reaktion: -

CH,0+S0,” +H,0 = CH,(OH) S0,’ + OH’ (49)

her, so berechnet sich fiir die Anfangskonzentration a—0'005 fiir
Aldehyd wnd Sulfit und fiir den érreversiblen Vorgang fiir den
10%igen Ablauf unter Benutzung von %,=—=02 eine Reaktions-
zeit von 111 Sekunden, fiir den reversiblen Vorgang und die
90 %ige Anniherung an das Gleichgewicht eine Reaktionszeit von
1150 Sekunden. Die Reaktion (49) sollte also noch mefBbar sein.
Die Erfahrung lehrt, daB das Gleichgewicht dieser Reaktion sich
unmeflbar rasch einstellt. Nach dieser Erfahrung wire ein %, zu
erwarten, das auch der Griflenordnung nach sehr wesentlich grifier

® Uber diesen Begriff siehe A. Skrapar u. A. Zamorks, Z. Elektrochem.
33 (1927) 46.
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als 02 ist. Ein derart groBes k, ist in der Tat das vom P. M.R.
geforderte ky,=—="7100.

Die Unsicherheit bei der Auswertung der Landcltversuche
liegt in dem Verhé&ltnis x. Nun ist es ein leichtes, die Formel (46)
derart auszugestalten, daB sie die Ermittlung oberer Grenzen fiir
k, und k, zuldBt. Fiir die Differentialgleichung (45) konnen wir
auch schreiben:

a2 — [CH,0][HSOy'] Ot 2a). (50)

Solange noch Bisulfit vorhanden ist, ist:

i— e (1)
wo H=w:9, die Hydrolysekonstante des Sulfits bedeutet. Setzen
wir dieses ¢ in die Gleichung (50), so erhalten wir die von
C. WaeNER benutzte Gleichung (45). Im Umschlagspunkt gilt aber
die Gleichung (51) nicht mehr, denn fiir sehr kleine Werte von
Bisulfit miissen wir die Hydrolyse von SO,”:

S0;” +H,0 = HSO,'+ OH’
beriicksichtigen. Aus ihr und der Bruttogleichung (41) folgt:
[S0,"|=¢—i=c [HSO;"|=b—uz+i (52)
und daher aus dem Hydrolysegleichgewicht:

i— HJb—a)r+4 He — (b—2)]. (53)

Gehen wir mit diesem Werte von ¢ in die Differentialglei-
chung (50), so gibt die Integration derselben eine derart kompli-
zierte Formel, daB mit letzterer nur schwer zu operieren ist. Wir
verwenden daher an Stelle von (53) die Ndherungsgleichung:

He

ey o

welche die Alkalitét bis zum Umschlagspunkt =25 geniigend ge-
nau wiedergibt.

Nunmehr bekommen wir durch Integration fiir die Reak-
tionszeit:

1 In (@a—b)(b+ xe+ VHe)
la—(b+re+VHe)]k, a(xe+Vie) -

(55)
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Mit Beniitzung von x=0'05 erhalten wir nach dieser Formel
aus den Versuchen wieder ein konstantes %, und den Mittelwert
ky=4. Die Formel (55) erlaubt aber noch die Berechnung fol-
gender zwei Gremzfille:

a

%==00 byt =——ln —, (56)
— _ L (a=1) (b +VHe)
=0 k= PR (S 7 In oVize . (57)

Die Formel (56) liefert uns den Wert von k,, falls nur
Sulfit, die Formel (57) den Wert von k,, falls nur Bisulfit rea-
gieren wiirde. Da aber nach dem Ausfall der Rechnung beide
Formen reagieren, stellen die nach (56) bzw. (57) berechneten
Koeffizienten obere Grenzen dar. Die aus der zweiten MeBreihe
nach (57) berechneten %, fallen zwischen 64 und 14'6, die nach
(56) berechneten Fk, zwischen 04 und 2'8. Unabhingig von
der Wahl des = liefern also die Landoltversuche die oberen
Grenzen:

Fy < 6'4 Fey < 074, (58)

Diese obere Grenze von £, ist weder mit dem £4,=7100
noch mit der Tatsache der raschen Einstellung des Gleichge-
wichtes (49) vereinbar.

§ 7. Schiittversuche. In Ansehung der Unstimmigkeit der
Ergebnisse der Landoltversuche mit der raschen Gleichgewichts-
einstellung in alkalischer Liosung haben wir versucht, die Ge-
schwindigkeit der Assoziationsreaktion bei verschiedener Aziditit
auf anderem Wege zu messen. Analog dem ,Schiittversuch“ in
§ 4 wurden die reagierenden Ldsungen zusammengegossen und
das Reaktionsgemisch, dem Volumen nach 100 em3, nach entspre-
chender Zeit in eine Jodlgsung geschiittet und der Jodiiberschu8
mit Thiosuifat zuriickgemessen. Bei den Reaktionen in schwach
saurer oder alkalischer Losung wurde zur Fixierung des Reak-
tionsgemisches die Jodlosung mit Salzshure entsprechend ange-
sduert. Die Reaktionszeiten ¢ in Sekunden wurden mit einer
Stoppuhr abgenommen. Der Titer der verwendeten NaHSO;-Lio-
sung wurde jodometrisch auf die gleiche Weise bestimmt wie
der Gehalt der Proben in den Schiittversuchen. Hiedurch wurde
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der aus der Luftoxydation flieBende Fehler auf empirischem Wege
moglichst ausgeschaltet.

Ein oberstes Prinzip in der chemischen Kinetik, das in der
Regel schon den Erfolg verbiirgt, ist das Hinarbeiten auf eine
einzige Bruttoreaktiont®. Allen unseren bisherigen Messungen lag
eine einzige Bruttoreaktion zugrunde. Bei den Schiittversuchen
ist dies micht durchfithrbar. Hier verlaufen die drei Bruttoreak-
tionen (4) nebeneinander oder praktisch wenigstens zweivon ihnen. Thr
Verlauf ist ferner mit einer Anderung der Aziditit verbunden.
Zur mbglichsten Vereinfachung wurden daher Puffer angewandt
und die Konzentration des Puffgemisches gegeniiber der analy-
tischen Konzentration der schwefligen Sdure so grof gewdhlt,
daB in einem Zeitversuche das & konslant gesetzt werden konnte.
Ferner wurden Aldehyd und die Gesamtmenge der schwefligen
Sture in #quivalenter Konzentration angewandt. Dann lautet die
Differentialgleichung:

d
_d%:"k (a—=x)?, (59)
ihr Integral:
1 1 1
b=y |t (60)
und fiir den Koeffizienten & gilt der Ausdruck:
Wk, ki, 43,3,k .
k= (1’12+ha,+?)152 ®1)

Als Beispiel sei ein Zeitversuch wiedergegeben:
0005 CH,0 + 0°005 NaHSO; + 005 KH,PO,+ 02 Na,HPO,

B0 31 3’6 49 b9 6’9 80
10¥(@—=). . . .803 3815 3’675 3'335 3220 2'810
E.o.ooo. ... 175 172 163 169 160 195

Das Ergebnis aller Zeitversuche findet sich in der Tabelle:

Puffer h k k(L) k(P.M.R)
2 (o) R 1'6 00060 — 00065
o e 1'0 00098 — 0°0079
e 0' 00158 — 00117
HA+NaA . .. .. ..12.10 4 1'53 — 609
o 10+ 10—+ 144 400 727
y 50+ 10—° 124 399 1623
w 10 - 10~ 165 396 703
y 50 10— 2'35 392 157
KH,PO, + Na,HPO, . . .80.10~" 9'82 358 781
, .. .50.10—% 1724 147 4722

** Vgl. u. a. A. Sgrasar u. A. M. Hueerz, Mh. Chem. 47 (1926) 22.
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Unter % (L) stehen die nach:

bk, +5,k,
=
aus den Konstanten (47) der Landoltversuche und dem betreffen-
den h berechneten Koeffizienten k. Sie fallen mit fallender Azidi-
tdt. Die aus den Schiftversuchen ermittelten sfeigen monoton an.
(Das geringe Gefiille bei mittlerer Aziditit liegt weit innerhalb
der Versuchsfehler.) Fiir die Unstimmigkeit zwischen den beiden
Messungen vermdgen wir zurzeit keine Erklérung anzugeben. Die
Auswertung der drei Koeffizienten 4, k,, k. aus den Koeffizienten
k der Schiittversuche nach Formel (61) vermag nur Orientierungs-
werte zur Verfiigung zu stellen. Die wahrscheinlich besten sind
etwa:

(62)

ky,=00015 ky=14 k,—44. (63)

Der genaue Wert von k, lieBe sich aus der Messung der
Reaktion (49) feststellen. Letztere Reaktion erwies sich aber als
unmeffbar rasch. Im Gegensatz zu dem Koeffizienten k=02 der
Landoltversuche ist das k=44 der Schiittversuche mit diesem
Sachverhalt vereinbar.

Besser als an der Hand der Orientierungswerte (63) 146t sich
das P. M. R. dgiberpriifen, wenn man die aus den Schiittversuchen
direkt erhaltenen Koeffizienten £ mit den nach (61) aus der Disso-
ziationsreaktion nach dem P. M. R. berechneten vergleicht. Setzt
man in die Formel (61) fiir die drei Koeffizienten die Werte (40),
so erhiilt man die unter & (P. M. R.) in der Tabelle angefiihrten
Betriige. In stark sanrer Lisung herrscht Ubereinstimmung, mit
abnehmender Aziditdt steigen jedoch die berechneten Koeffizienten
rascher an als die experimentell gefundenen. Wenn wir in Wiir-
digung der Schwierigkeiten und der damit verbundcnen Unge-
nauigkeiten unserer Messungen wmit Bestimmtheit nichi sagen
konnen, daB durch sie das P. M. R. widerlegt sei, so konnen wir
noch weniger behaupten, daf unsere Messungen dieses Prinzip
stiitzen.

§ 8. SchluBwort. Die Grundlage der chemischen Dynamik
homogener Systeme bildet das kinetische Massenwirkungsgesetz von
C. M. GULDBERG und P. WaAGE 20 oder kurz die , Guldbergsm, Kine-

20 Gurpeere und Wasce, ,Chemische Affinititen* in Osrwarps Klassiker,
Nr. 104 (Leipzig 1899).
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tik“. Nach letzterer wird die Geschwindighkeit einer zu einem che-
mischen Gleichgewicht fithrenden Reaktion als Differenz zweier Aus-
driicke dargestellt. Diese beiden Ausdriicke entsprechen den Ge-
schwindigkeiten von inversen oder reziproken Reaktionen oder
zweier Gegenreaktionen. Die Differenz der beiden Ausdriicke weist
den Sinn oder die Richtung — daher ,Richtungsdifferenz® —,
in welcher die fa#sdchliche, im Makroexperiment zu beobachtende
Reaktion oder die ,effektive Reaktion“ 21 statthat. Ist die Differenz
positiv, so verlduft die eine, ist sie negativ, so verliuft die andere
der Gegenreaktionen als effektive Reaktion, und hat sie den Wert
Null, so gibt es keine effektive Reaktion oder es herrscht Gleich-
gewicht. Aus dem kinetischen Massenwirkungsgesetz folgt fiir das
statische, daB seine Konstante durch den Quotienten der Geschwin-
digkeitskoeffizienten der inversen Reaktionen dargestellt werden
kann. Das Gleichgewicht ist somit kein ruhendes oder statisches,
sondern ein bewegtes, dynamisches oder kinetisches, dadurch ge-
kennzeichnet, daf die Geschwindigkeiten der Gegenreaktionen
einander gleich sind und damit nur die Geschwindigkeit der efek-
tiven Reaktion Null ist.

Was die Geschwindigkeitskoeffizienten der Guldbergonen
Kinetik anlangt, so sollen sie zwei Bedingungen geniigen:

1. Die eine Bedingung ist die, daB die Koeffizienten rezi-
proker Reaktionen von der effektiven Reaktion unabhingig sein
sollen. Die beiden Koeffizienten sollen also dieselben sein, ob sie
nun aus der Messung der Reaktion 4—B oder der der Reaktion
B—4 erschlossen worden sind. Das Gleichgewicht, zu welchem
so geartete (fegenreaktionen fiihren, soll als ein , Guldbergspes
Gleichgewicht“ bezeichnet werden.

DaB ein reaktionsfihiger Stoff 4 bzw. B nur auf einer Re-
aktionsbahn oder einem einzigen Reaktionswege zu dem Gleich-
gewichte A= B fiihrt, ist bei der groSen Mannigfaltigkeit des
chemischen Gteschehens im allgemeinen micht zu erwarten. Viel-
mehr werden mehrere Reaktionsbahnen von dem reagierenden
System betreten werden, wenn auch in der Regel eine Bahn die
bevorzugte oder die rascheste sein wird.

Alsdann muB die Guldbergs., Kinetik einer weiteren Bedin-
gung geniigen:

2. Die Geschwindigkeit der effektiven Reaktion muf auf
allen Reaktionsbahnen gleichzeitiy Null werden. Da jeder Reak-

** Uber diesen Begriff siehe A. SkxasaL, Z.physik. Chem. (B) 3 (1929) 247.
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 3
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tiopsbahn eine Richtungsdifferenz entspricht, miissen also alle
Richtungsdifferenzen gleichzeitiy Null werden. Das Gleichgewicht,
in dem das reagierende System endet, ist alsdann dadurch ge-
kennzeichnet, daB es aus so vielen Guldbergsonen Gleichgewichten
besteht, als die Zahl der Reaktionsbahnen betrigt.

Diese zweite Bedingung f#llt mit dem P. M. R. zusammen.
Wiirde sie nicht erfiillt sein, so konnte das reagierende System zu
einem WEGSCHEIDERschen thermodynamischen Paradoxon fiihren, die
Kinetik wiirde ein Gleichgewicht ergeben, das mit der Thermo-
dynamik wnvereinbar ist.

Was die experimentelle Uberpriifung der beiden Bedingungen
anlangt, so ist zu bemerken, daB viele Félle mit positivem Ergeb-
nis notwendig wiren, um die GULDBERGsehe Kinetik als experimen-
tell begriindet hinzustellen, daB hingegen ein einziger Fall mit
negativem Ergebnis der Priifung geniigt, um die GULDBERGscne
Kinetik als allgemein giiltiges Naturgesetz zu stiirzen und in Hinblick
auf die vielen positiven Uberpriifungsergebnisse als , Grenegesetz® zn
kennzeichnen. Dann wiirde die chemische Xorschung vor die
Frage nach dem allgemein giltigen kinetischen Massenwirkungsgesetz
gestellt sein, demgegeniiber sich die GULDBEBGsche Kinetik als
Sonderfall oder Grenzfall erweist. Dieses allgemein giiltige Ge-
setz mub so geartet sein, daf aus ihm durch Degenerierung das
GULDBERGsche Massenwirkungsgesetz hervorgeht.

Bleiben wir vorniichst bel der ersten Bedingung, so ist fest-
zustellen, daB die von EMIL BAUR?2 und seiner Schule untersuchten
yeinseitigen Gleichgewichte® dafiir sprechen, daf diese Bedingung
nicht allgemein erfiillt zu sein scheint.

Nun hat der eine von uns?? vor lingerer Zeit an den mono-
molekularen reversiblen Reaktionen gezeigt, daf die GULDBERGscho
Kinetik eine mdgliche, aber keine notwendige Deutung der Erfah-
rungstatsachen ist. Diese Erfahrungstatsachen griinden sich wohl
augschlieBlich auf die Messung von effektiven Reaktionen in ma-
kroskopischen Experimenten. Was wir messen, sind Stoffkonzentra-
tionen und ihre zeitliche Verdnderlichkeit. Ist letztere Null, so ist
auch die Geschwindigkeit der effektiven Reaktion Null, wunab-
hingig davon, ob das Gleichgewicht ein statisches oder kineti-
sches ist.

22 Vgl. E. Bave u. H. Scmixorer, Biochem. Z. 273 (1934) 381. Hier auch
die Hinweise auf die tibrige Literatur.
28 A, Skrasar, Mh. Chem. 55 (1930) 235 bes. 272.
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Es ist nicht schwer, fiir die Geschwindigkeit reversibler
Reaktionen allgemeine Ansdtze zu machen, die sowohl die einsei-
tigen Gleichgewichte als auch die Guldbergsme Kinetik umfassen.
Nehmen wir als Beispiel die Reaktion 4+DB = C her, so haben
wir awei Fille zn unterscheiden. Verlduft die Assoziation als
effektive Reaktion, so soll gelten:

10 —v4B—¥KC (64)

und geht die Dissoziation als effektiver Vorgang vor sich, so soll
sein :

—dC

dit

— ks C—W AB. (65)

Da beide Vorgéinge zu demselben thermodynamischen Gleich-
gewichte fithren sollen, so muf im Gleichgewichte sein:

AB k' k
o~ vk (66)

wo K die Konstante des statischen Massenwirkungsgesetzes ist.

In Ansehung der Beziehung (66) konnen wir fiir (64) und
(65) auch schreiben:

dC

—7 =MAB—KC0) (64%)
beziehungsweise :
—dC AB

Aus diesen Gleichungen, mit welchen auch E. BAUR operiert,
geht hervor, daB fiir 4 B=KC sowohl der Assoziationsvorgang
als auch der Dissoziationsvorgang sein Ende findet und damit
Gleichgewicht herrscht.

Die Guldbergsme Kinetik verlangt von den wvier Geschwin-
digkeitskoeffizienten, daf:

F—k V=), 67)

Womit (64) und (65) bzw. (64*%) und (65%) identisch werden. Dann
sagen wir, daB das Gleichgewicht ein zweiseitiges oder ein Guld-
bergsones Gleichgewicht ist.
Die Beziehung (67) wird aber weder von der Thermodyna-
mik noch von den allgemeinen kinetischen Erfahrungen gefordert.
3*
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Sie stellt vielmehr einen Grenzfall des allgemeinen Falles vor, wo
kE von k und ¥ von ) wverschieden ist:

Kk E (68)

Diese allgemeine Kinetik fiihrt zu einseitigen Gleichgewichten.
Die Einseitigkeit kann eine so weitgehende sein, daB zum Bei-
spiel X und £ Null und % und ¥ endlich sind. Dann ist die
Gleichgewichtskonstante von der Form K=0:0=%:%" und das
Gleichgewicht wird nur von der Dissvziationsseite her erreicht,
wihrend die Dissoziationsprodukte miteinander nick¢ in Reaktion
treten, denn fiir 2—0 wird auch die Geschwindigkeit der Reak-
tion A+ B— C nach (64%) Null.

Wiirden wir in Mikroexperimenten das kinetische Gleichgewicht beocbachten
konnen, so wiirden wir im Falle des zweiseitigen oder GurpBERGschen Gleichge-
wichtes nicht feststellen konnen, ob dieses Gleichgewicht von der Assoziations-
oder der Dissoziationsseite her erreicht wurde. Es ist immer von der gleichen
,Turbulenz“. Diese Feststellung wire aber im Falle eines einseitigen Gleichge-
wichtes mdglich, weil je nach der Vorgeschichte des Gleichgewichtssystems der
Grad der Turbulenz ein anderer wire. DaB die Turbulenz eines kinetischen
Gleichgewichtes eine verschiedene sein kann, ist uns eine geldufige Vorstellung,
denn wir konnen sie ja durch Zugabe oder Wegnahme von Katalysatoren be-
liebig variieren.

In Ansehung der einseitigen Gleichgewichte, die nach den
Zeitgesetzen (64) und (65) zustande kommen, ist festzustellen,
daB — zum Unterschied von der GULDBERGschen Kinetik — die
zu einem Gleichgewichte fiithrenden inversen Reaktionen .nicht
durch zwei, sondern im allgemeinen durch vier Geschwindigkeits-
koeffizienten gekennzeichnet sind. Der Assoziationsvorgang mit
seinem Koeffizienten % bestimmt im Verein mit der Gleichge-
wichtskonstanten K den Koeffizienten % seiner Gegenwirkung.
Ebenso bestimmt der Koeffizient & des Dissoziationsvorganges
den Koeffizienten )\ seiner (Gegenwirkung. Der bestimmende Koef-
fizient ist immer der der ¢fektiven Reaktion. Er bestimmt den
Koeffizienten des Gegenpartners. Mit anderen Worten: Die Ak-
tion bestimmt die Reaktion oder die Wirkung die Gegenwirkung.

Damit erledigt sich auch die 2weite Bedingung als keine von
der allgemeinen Kinetik geforderte. (Nur die Guldbergsene Kinetik:
mufl sie fordern, wenn sie nicht mit der Thermodynamik in Wi-
derspruch gelangen will.) Das soll gleich an der Formaldehyd-
Bisulfitreaktion dargetan werden. Die drei Koeffizienten 2, %
und X, der Assoziation bestimmen mit der Gleichgewichtskon-
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stanten K die drei Koeffizienten k), & und k| der Gegenwir-
kung nach:

e P = = K (69)

und in gleicher Weise bestimmen die Koeffizienten der Dissozia-
tion kj, ku, ko die ihrer Gegenwirkung 3, s, 3, nach:

k k k
- =—=—=XK. (70)
As )‘w )\a

Indem wir die Koeffizienten der Gegenwirkungen aus (69)
und (70) eliminieren, erhalten wir fiir die Bildung der Bisulfit-
verbindung :

AL (WA Mt i2e) (A B—EC) (71)

und fiir ihren Zerfall:

T e (hbA Fow i,) (C—

AB

%) (72)

Im Experimente haben wir abseits vom Qleichgewichte die
Bildungsgeschwindigkeit :

= (Wt et idg) AB (13)

und die Zerfallsgeschwindigkeit :

—dcl
dt

— (hkey+Eept+ik,) C (14)

gemessen. Ks ist aus (71) und (72) ersichtlich, da8 wunabhdngig
von dem Ausfall dieser Messungen beide Reaktionen zu demselben
thermodynamischen Gleichgewichte fithren miissen. Wihrend in
Ansehung der Formeln der Guldbergsien Kinetik das P. M. R.
ein Problem ist, kommt letzteres Prinzip in der allgemeinen Kine-
tik gar micht in Frage. In der allgemeinen Kinetik haben efek-
tive Reaktionen, die auf mehreren Bahnen verlaufen, eine einzige
Richtungsdifferenz, mit deren Nullwerdung Gleichgewicht herrscht.
Relationen zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten, die das
P. M. R. von den Koeffizienten der GULDBERGsehen Kinetik fordert,
sind in den Formeln der allgemeinen Kinetik o priori eingebaut.

Geben wir die Existenz einseitiger Gleichgewichte und einsei-
tiger Gleichgewichisreaktionen zu, so ist damit auch die Moglich-
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keit von ,Zirkularreaktionen“?* mit allen ihren Begleiterschei-
pungen, wie die Existenz periodischer Reaktionen®s, gegeben. Nur
fithren solche Zirkularreaktionen zu einem ,Gleichgewichte®, das
kein (leichgewicht im thermodynamischen Sinne, sondern ein ,sfa-
tiondrer Zustand® ist, was vor vielen Jahren schon R. WEGSCHEI-
pER (loc. cit.) hervorgehoben hat2s.

Ubersehen wir das kinetische Tafsackenmaterial, das durch
die experimentelle Forschung bisher sichergestellt oder wahr-
scheinlich gemacht werden konnte, so kann dasselbe — ohne mit
der Thermodynamik in Widerspruch zu gelangen — nur in der
nallgemeinen chemischen Kinetik“ seine Darstellung und Erklérung
finden. Der letzteren gegeniiber erweist sich die klassische ,Guld-
bergsae Kinetik“ als Grenzfoll, der im Experimente wahrschein-
lich sehr héufig realisiert ist.

Zusammenfassung,

Es wurden Gleichgewicht und Geschwindigkeit der Formal-
dehyd-Bisulfitreaktion :

CH, (OH)S0,” = CH,0 +HS0,’ )

in wibriger Losung bei 25° gemessen. Die von W. KERP und
E. Baur gefundene Gleichgewichtskonstante konnte fiber den ganzen
Bereich der Aziditdt bestiitigt werden. Was die Geschwindigheit
obiger Reaktion anlangt, so wurde sie sowohl von der Dissozia-
tionsseite als auch von der Assoziationsseife her gemessen.

Die Messung der Dissoziationsgeschwindighkeit wird dadurch
erschwert, daB in einem sauren Medium der Umsatz so gut wie
unmefbar gering ist, wihrend im alkalischen Medium wieder die
Geschwindigkeit unmefbar groff ist. Hier hilft ein von T. D. StE-
waART und L. H. DosnNaLLY angewandter Kunstgriff, welche For-
scher die Dissoziation der Benzaldehyd-Bisulfitverbindung bei Ge-
genwart von Jod untersuchten. Indem letzteres das Bisulfition so
gut wie restlos und momentan abfingt, wirkt es als chemischer
Depolarisator, und der Zerfall der Bisulfitverbindung geht voll-

24 A. Skrasar, Mh. Chem. 65 (1935) 275.

25 A, Skrasar, Z. physikal. Chem. (B) 6 (1930) 382.

26 Natiirlich muB dieser stationire Zustand und der ganze Verlauf der
periodischen Reaktion mit der Thermodynamik vertrdglich sein. DaB dies der
Fall ist, hat der eine von uns ausfithrlich dargetan. '
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stindig vor sich. Das Ergebnis der Messung der Dissoziation ist
die Gleichung einer Nebenwirkung :

—dC
dt

= (hks+kw+ika) 07 (2)

wo ( die Konzentration der Bisulfitverbindung, %Z=[H'] und
i=[OH'] bedeutet. Die drei Koeffizienten der Nebenwirkung wur-
den numerisch sichergestellt.

Was die Assoziationsreaktion anlangt, so geht sie nach drei
Bruttogleichungen :

CH,0-+H,S80, — CH,(OH)SO,/+H' |
CH,0+HS0,” — CH,(0H)SO,’ I 3)
CH,0+80,”+H,0 — CH,(0H)SO, +OH'

vor sich, die alle im Experimente zu beobachten sind, so daB
folgendes Zeitgesetz:

d C [ ’ 144

2 — (ks [H.S0,] + 1, [HSOy] +, [0, 4, @
wo A die Aldehydkonzentration ist, zu erwarten war. Nun sind
die drei Existenzformen der schwefligen Sdure voneinander nicht
unabhingig, sondern bei gegebener Aziditiit miteinander durch die

beiden Dissoziationskonstanten d; und 8, der schwefligen S#ure
verkniipft, so daf man fiir (4) auch setzen kann:

%:(k13+7\w+i)\a)AB NG))

wo B die Bisulfitkonzentration bedeutet, und zwischen den Koef-
fizienten in (4) und (5) die Beziehungen bestehen:
62 k?

d=k, =22 (6)

X
0 N 1w

wenn % das lonenprodukt des Wassers ist.

Die Zeitgesetze (2) und (b) der inversen Reaktionen miissen
zu einem Gleichgewichte der Form fiihren:

AB hke Ak, ik,

¢ T RN AN, =/ (k) O

wiihrend die Thermodynamik verlangt:

42 — K—Xkonst. 8)
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Die Gleichgewichtsform (7) ist somit ein , Wegscheidersenes
Paradoxon®. Wenn es verschwinden soll, so muB zwischen den
sechs Koeffizienten die Beziehung bestehen:

k Ew k

8

I i vl S ©)

wonach von den sechs Koeffizienten nur vier unabhdngig sind. Eli-
minieren wir zwel der Koeffizienten aus (9), so geht in der Tat
die Gleichgewichtsbedingung (7) in die von der Thermodynamik
geforderte (8) iiber.

Die Beziehung (9) ist im gegebenen Falle der mathematische
Ausdruck fiir das sogenannte ,Prinzip der mikroskopischen Re-
versibilitit“ (P. M. R.). Dieses Prinzip experimentell zu iiberpriifen
war der eigentliche Zweck unserer Untersuchungen.

Zu diesem Behufe haben wir versucht, die raschen Reak-
tionen (3) zu messen. Die Koeffizienten %, und %k, hat bereits
C. WaeNER nach einer sinnvollen Methode, die denm bekannten
, Landoltversuchen* konform ist, gemessen. Wir haben die Mes-
sungen von C. WAGNER wiederholt und seine MeBergebnisse
bestiitigen kionnen. Unerkliirlicherweise ergeben aber die Landolt-
versuche fiir %, einen Wert, der mit den direkten Beobachtungen
unvereinbar ist, Die dritte Reaktion in (3) verlduft ndmlich un-
meBbar rasch, wihrend sie nach dem in den Landoltversuchen
gefundenen Werte von k, meBbar sein sollte.

Wir haben daher die Reaktionen (8) in sogenannten ,Schiitt-
versuchen® anf direktem Wege gemessen und fir k&, in der Tat
einen sehr viel grifferen Wert erhalten. Wenn auch unsere MeB-
ergebnisse zu wenig genau sind, um von ihnen sagen zu kinnen,
daB durch sie das P. M. R. widerlegt sei, so konnen wir noch
weniger behaupten, daB sie dieses Prinzip stiitzen.

Gibt man aber die Existenz von einseitigen Reaktionen und
eimseitigen Gleichgewichten, die von E. BAUR und seinen Mitarbei-
tern untersucht worden sind, zu, so lassen sich die klassischen
Gesetze der chemischen Kinetik derart abéindern und erweitern,
daB aus ihnen nicht nur die Existenz solcher einseitiger Reak-
tionen hervorgeht, sondern auch das P. M. R. als eine thermo-
dynamische Forderung wegfdllt. Dann lautet das Zeitgesetz der
Bildung der Bisulfitverbindung:

DO — (Wt i) (4 B—KC) (10)
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und das ihres Zerfalles:

=2 — (Wbt bt i) (0 — <),

(11)
welche Zeitgesetze — ganz unabhdingig von den Werten der sechs
Greschwindigkeitskoeffizienten — zu dem von der Thermodynamik
geforderten Gleichgewichte (8) fiihren.



